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ここで， ラジカル反応に用いられているラジカル開始剤に着目すると，最も使用頻度が高い開始剤は AIBN である。
AIBN は，中性かっ加熱条件下で・ C-N共有結合をホモリシスさせ，窒素分子 (N 2 ) を放出することによりラジカル
種を発生できる古くから用いられてきたラジカル開始剤である o これと同タイプの開始剤として，ベンゾイルパーオ
キシド (BPO) を代表とする過酸化物が挙げられる o これらの開始剤は，中性条件下でラジカル種を発生できると
いう利点を有しているが，その発生に，通常ベンセン還流以上の加熱条件が必要とするため，熱、に対して不安定な化
合物や，高い立体制御を必要とする反応への適用は困難という欠点を有しているo このような問題点の解決法として，
光照射法 (hレ)やトリエチルボラン (Et 3 B) といった，低温下で働く開始剤を用いる方法が挙げられるが，光反応
の場合では，光の透過性や光源からの発熱、を如何に抑えるかという技術上の問題が生じるため，大量合成には適さず，




ラジカル開始剤の探索を行ってきたが， その中で従来ポリマ一重合開始剤として使用されていた 2 ， 2'-azobis (2 ,4-
-631-
dimethy 1-4-methoxyvaleroni trile) [V -70J がこの目的に合致したラジカル開始剤になることを見出した。さらに，
V-70の 2 種のジアステレオマーの内， ラセミ型 V-70L がメソ型 V-70H よりもラジカル開始能が高いことを明らかに
している。
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V・70H (meso・form) ， mp. 94-95 oC 
このような背景下，著者は V-70L が室温という非常に緩和な条件下で，容易にラジカル種を発生させることが可
能である点に着目し， V-70L を用いれば， これまで基質コントロールが主だった立体選択的ラジカル反応が，速度論
に支配された成績体を与える立体選択的ラジカル反応へと展開できるのではないかと考え，本研究に着手した。その
結果，以下( i )ー (iii) の結果を得ることができた。





( ii) Unimolecular chain transfer (UMCT) 反応を利用した，ガラクトピラノシルブロミドのアノメリック位
アリル化反応において， V-70L を使用した結果，本反応が既に報告されている光反応と比較して速やかに進行し，他
の開始剤使用時よりも高収率でアリル化体が得られることを明らかにした。
(温) V-70L を分子内ラダカル環化反応へと適用した結果， AIBN や他の開始剤を用いた場合と比較し，多置換シ
クロペンタン化合物が高収率かっ高立体選択的に得られることを明らかにした。本反応において， z- ブロミドを基









五反田君は， これまでポリマ一重合開始剤としてしか用いられていなかった 2 ， 2'-azobis (2 ,4-dimethyl-4-
methoxyvaleroni trile) (V -70) のうセミ型 V-70Lが，通常の有機溶媒中，室温以下で優れたラジカル開始剤として
働き， C- グレコシル体や，多置換シクロペンタン化合物を収率良く高立体選択的に与えることを見い出し， この分
野の先駆的な研究を作った。
これらの研究成県は，博士(薬学)の学位論文として価値あるものと認める o
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